海洋有机质的光谱分析方法评述 by 郭卫东 et al.
海洋有机质的光谱分析方法评述
郭卫东 1，王超 1，徐静 1，焦婷 1，林志裕 2










A review on the spectral analysis of marine organic matter
GUO Wei-dong1, WANG Chao1, XU Jing1, JIAO Ting1, LIN Zhi-yu2
（1. Key Laboratory of Applied Marine Chemistry, College of Ocean and Earth Sciences, Xiamen University,
Xiamen 361102, China; 2. Xiamen Institute of Marine and Fisheries, Xiamen 361008, China）
Abstract：Spectral analysis of marine organic matter has become one of the research hotspots in marine carbon cycle. On the
basis of the principles of absorption and fluorescence spectroscopy, this study first expatiates upon the basic concepts of
spectral analysis for natural organic matter (NOM) that are often been overlooked. The influence of factors like filtration，
sample storage，pH variation and inner filter effection optical analysis of NOM were discussed. The decomposition methods of
absorption and fluorescence spectroscopy were systematically compared based on the experimental data of tryptophan，
tyrosine, humicacid, fulvic acid and various marine NOM samples. The inherent meanings of the commonly used spectral
parameters (fluorescent index (FI), humification index (HIX), autochthonous index (BIX)) and their applicability in marine
environments were reviewed, based on the field investigation data obtained in the South China Sea and the Western
Philippine Sea. The latest advances of fluorescence analysis on colloidal organic matter and particulate organic matter were
also summarized. Some key problems to be improved and potential breakthrough in the field of spectral analysis and
observation of marine organic matter were prospected.
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物活性等丰富的定性与定量信息 （Helms et al，
2008；Fellman et al，2010；Hansen et al，2016），
对于探究海洋有机质的源汇格局、组成与性质、迁
移与转化及其生物地球化学调控机制等具有重要意












被拓展应用到胶体（Yi et al，2014） 以及颗粒有机



























吸收光谱都局限于波长小于 300 nm 的紫外波段，




















和约 275 nm存在 2个吸收峰，但它们的发射峰只
有一个，最大发射波长分别为 305和 350 nm（图
1b，d）。标准腐殖酸的情况也是如此（图 2b，d），
其短波激发峰 （A 峰） 与长波激发峰 （C 峰或 M
峰） （图 3a，b） 是归属于同一荧光团的 2个荧光


































争议 （Lehmann et al，2015），这种复杂性使得不
同水环境中的腐殖质荧光团难以进行直接比较。文
献中报道的类腐殖质荧光团数量很多 （Osburn et
al，2012；J准rgensen et al，2013；Yang et al，2012；
Guo et al，2014；Wang et al，2017），但最常见的
是所谓的“陆源”C峰（发射波长一般在 450 nm
左右） 和“海源”M峰（发射波长一般介于400 ~
420 nm） （图 3a，b），如此命名的缘起是早期研
究中发现，前者在陆地河流中明显而后者在表层海
图 1 酪氨酸、色氨酸单体及其混合溶液的吸收和荧光光谱
（b图中 S、B分别指示酪氨酸 2个荧光峰的位置（S：225/305 nm，B：275/305 nm）；d图中 R、T分别指示色氨酸 2个荧光峰的位置

































































































































































































































































海样品于 2016年 5月搭乘“东方红 2号”科考船采自南海北部海














































DOC和 DOM光谱分析（Yang et al，2012；Guo et al，
2014；Martínez-Pérez et al，2017；Yamashita et al，
2017）。在厦门湾、南海和西太平洋开展的对比实
验表明，在 CDOM丰度较高的近岸海区，0.2 μm








CDOM的性质，所以以避光冷藏（约 4 ℃） 保存为
宜，但这种方式保存的时间有限，所以也有采用不
加酸直接冷冻的保存方式。对于 DOC 含量高于
































CDOM丰度极低（a325 < 0.05 m-1），传统的分光光度
计难以满足可见区 CDOM吸收光谱分析的精度要
求，这时需要用到长光程的液芯波导系统，后者可
将光程延长至 50~500 cm，在没有增加 （甚至减
少） 样品体积、没有增加光源能量损耗的情况下，
检测灵敏度可提高 5~50倍，是测定开阔海域低丰
度 CDOM吸收光谱的可靠手段（D′Sa et al，1999；





定波长下（如 254 nm、280 nm、325 nm、350 nm、
355 nm、443 nm等） 的吸收系数被用来衡量水体





















































度（A254，1cm 光程） 小于 0.3 时，可不考虑内过
滤效应的影响；若大于 0.3时，就需要通过样品稀






























波段的光谱斜率（S300-600） （Stedmon et al，2015）。
后来的研究认为，吸收信号更强的近紫外波段的
光谱斜率 （S275-295、S350-400） 及其比值 （SR=S275-295 /












近 （Steinberg et al，2004；魏珈，2016）。多毛类
和蓝细菌 （束毛藻） 则有 2 个吸收峰，分别是











在 200~220 nm 左右会有明显的吸收峰，但当高
浓度硝酸盐存在时 （如污染的地下水体），会在









图 6 西太平洋 CDOM不同波长吸收系数相关关系
（p值均小于 0.05，样品于 2017年 10月搭乘“科学”号科考船采
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理统计手段 （Persson et al，2001；Boehme et al，
2004； Jiang et al， 2008；Wedborg et al， 2007；
Bieroza et al，2009；Chen et al，2010）。自 2003年
被 Colin Stedmon 首次引入后 （Stedmon et al，
2003），平行因子分析（PARAFAC） 成为迄今为止
应用最为广泛的 FDOM荧光解谱手段 （Murphy et






手段 （Stedmon et al， 2008）。文献报道的所有
PARAFAC荧光组分，不管是类腐殖质还是类蛋白




regional integration，FRI） 进行 FDOM的光谱解析，
该方法将三维荧光谱图切块式地划分为 5个区间，
















350 nm） 被划分到腐殖质组分区域 （III 区和 V
区），表明该方法完全无法解决荧光谱峰的叠加问
题。此外，该方法进行积分计算时将起始激发波长
























种参数，是激发波长 370 nm下，发射波长 470 nm





（南海样品于 2014年 5月搭乘“实验 3”号科考船采自 SEATS站（18 °N，116 °E），数据来自Wang et al，2017；
















（约1.9） 被认为指示了 DOM 的微生物来源属性，
而低值（约 1.4） 则指示陆源 DOM信号（McKnight
et al，2001；Cory et al，2005）。在开阔海域，基本
上没有陆源 DOM的信号，完全由自生源信号所主
导，因而计算 FI值缺乏实际的生物地球化学意义。
此外，该参数用到的波段 （450~500 nm） 对海洋
表层 FDOM而言荧光信号很弱（图 8a），信噪比太
低，也完全没有计算的价值。
腐殖化指数 （HIX） 指的是激发波长 254 nm





类蛋白质比值参数（C ∶T） 或（IC ∶ IT） 没有本质区
别（Baker，2001；Zhou et al，2017）。类似地，自
生源指数（BIX） 和新鲜度指数（β ∶α） 是基于河
口混合过程中河流 FDOM端元以陆源 C峰主导而
海洋 FDOM端元以海源 M峰主导所建立（Parlanti
et al，2000；Huguet et al，2009）。BIX 是指激发
波长 310 nm 时，发射波长在 380 nm 和 430 nm
处荧光强度的比值。新鲜度指数（β：α） 指的是激
发波长 310 nm时，发射波长在 380 nm的荧光强度













图 8 南海北部海盆 SEATS（东南亚时间序列） 站
（18 °N，116 °E） 表层（5 m，a） 及深层（3 550 m，b）
三维荧光图及常用荧光参数波长范围或位置示意图













































（Weishaar et al，2003；Hansen et al，2016；Martínez-





（Amon et al，1996；Belzile et al， 2006）。胶体有
机物（COM） 具有较大的比表面积，并含有多种
有机配体，在水环境中的停留时间也较短，因而具






13 ~150 kDa 的大粒级则以类腐殖质组分为主
（Boehme et al，2006）。在法国 Gironde和 Seine河
口，随着盐度增加，大于 3 kDa的高分子量 DOM因
絮凝沉降而丰度降低，而小于 1kDa的低分子量DOM
则因现场自生生产而增加，且类蛋白质组分也主要





测存在不同粒级之间 DOM 的相互转化 （Batchelli
et al，2009）。在九龙江口，从河端到海端，也存
在从类腐殖质组分主导到生源类蛋白质组分主导的













（400~700 nm） 的吸收光谱分析（刘剑等， 2015），
但信号更强的紫外波段（<400 nm） 未被涵盖。也






WSOM） （Yang et al， 2013），另一种是参照土壤
腐殖质的提取方法，利用 NaOH溶液提取得到碱溶
性颗粒有机质 （base -extracted particulate organic
matter，BEPOM） （Brym et al， 2014）。对其吸光
组分，可以相应命名为有色颗粒有机质 （CPOM）




al， 2013；Brym et al， 2014），并与 13C同位素的
变化趋势一致（Brym et al， 2014；魏珈，2016）。
在飓风等极端事件影响下，陆源类腐殖质组分荧光
强度显著增加，而生源类腐殖质和类蛋白质组分强
度则显著降低（Osburn et al， 2012），这些都清楚
显示光谱分析可以有效示踪河口区 POM的来源及
生地化过程。Osburn 等 （2015） 还认为，类腐殖
质荧光组分（240/524 nm） 和类 NADH（还原性辅























分子标志物 单个分子 定量具有特定来源的分子含量 样品前处理流程长、单个分子浓度低、需要大
量样品















存在于孔隙水中 （He et al， 2016）。模拟实验发
现，沉积物对 DOM 的吸附作用是一个较快的过
程，经过 2 h 的吸附-解吸过程，河口水样中，
10 %~32%的 DOC、4%~26%的 CDOM和 1%~15%
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有一个波长位置（Ex370nm / Em450 nm），对应的
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